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(57) Abstract 

Utticc layer compounds have the general fonnula (I): LiJ4e>HHeMcnWOHXiA»-e*mH20. in which Mc^ stands for Mg, Ca, Zn 
and/or Sn^^. Me^ stands for Al and/or Pe^. A"- stands for an anion of n valence or for a mixture of anions, and the Indices lie in die 
following ranges: 0<a^ 1. 2^b^ 6. -0.5^0 S 0,5 and m-Oto 5, d and earn dilimntframO and are selects 
is obtained. Also disclosed is the use of diese lattice layer compounds as stabilisers or stahillsiQg components for hatogenated polymeis. 

(57) ZttsammenftflBnng 

Die Erfindung betiifft Schichtgittefveiblndungen der allgemeinen Foimel (I) LU4e>WMe>"b«(OH)dA»*e*mIbO, worin Me° Mg. C^ 
Znund/oderSn^, Mei° Al und/oder 1^, A»- ein Anion der Weitigteit n Oder ein Gemisdi von Anionen i^ 

vonO<a^l.2SbS6,-0.5Sc^0.5 sowie m - 0 bis 5 Uegen, d, e ungleich 0 sind und so gewflhit wenlen, daB ein neutnks MolekQl 
eihalten wild. IXe Eifindung betiim weiteihln die Verwendung der eifindungsgemfiBen Schichtgiaerveffoindungen als Stabilisatoren Oder 
Stabilisatoricomponenten fUr halogtnhaldge Poiymere. 
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SchichtgiUerverbindungen und deren Verwendung 

Beschreibung: 

Die Erfindung betrifft SchichtgiUerverbindungen der allgemeinen Forniel 
Li.McVeMe'"^(OH)aA%*mHaO (I) 

worin 

Me" Mg, Ca, Zn und/oder Sn^* 
Mc°" AI und/oder Fe^* 

A*** ein Anion der Wertigkeit n oder ein Gemisch von Anionen ist, wobei die 
Indizes im Bereich von 
0 < a <.l , 
2 <.b <.6 . 
-0.5 ^ c _< 0.5 sowie 
m = 0 bis 5 

iiegen, d, e ungleich 0 sind und so gewahlt werden, dafi ein neutrales 
Molekiil erhalten wird. 

Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der erfindungsgemaBen 
SchichtgiUerverbindungen als Stabilisatoren oder Stabilisatorkomponenten fiir 
halogenhalUge Polymere. 

Ein halogenhaltiges thermoplastisches Harz, wie z.B. Polyvinylchlorid (PVC), geht 
bei Durchfuhrung einer Schmelzverformung in eine Polyenstruktur Ober» wobei 
SalzsSure eliminiert und das Polymere verflirbt wird. Um die Thermostabilitat des 
Polymeren zu verbessern, ist es iiblich, Metallcarboxylate als Subilisatoren in das 
Harz einzuarbeiten. Da jedoch die Einarbeitung der Stabilisatoren allein bei einem 
langeren Schmelzformverfahren zu einem sogenannten Metallverbrennen fuhren 
kann, welches eine Schwarzung des Polymeren hervorruft, ist es allgemeine Praxis, 



^ZBLArT(REGEL26) 



einen Costabilisator, wie z.B. Polyole (wie Pentacrythritol), organische 
Phosphorigsaureester (wie Triphenylphosphit), Epoxyverbindungen (wie 
epoxidiertes Sojaol), zuzusetzen. 

Da basische Bletsaize ebenso wie andere schwermetallhaltige Stabiiisatoren als 
toxisch cingestuft werden. versucht man Stabilisienmgsaltcmativen zu finden. Es 
sind eine Vielzahl von Kombinationen aus anorganischen und organischen 
Substanzen als Stabiiisatoren for halogenhaltige Polymerc bckannt. In den 
Dokumenien DE 30 19 632 und EP 0 189 899 werden Hydrotalcite als 
Stabiiisatoren vorgeschlagen. Diese Substanzen sind Mischungen aus 
Ca/Zn-Metallcarboxylaten hinsichtlich ihrer Wirkung auf die Hitzestabilhat und die 
Transparenz der mit ihnen stabilisierten Harze iibcrlegen. Allerdings kann durch die 
Verwendung von Hydrotaiciien das Problem der Verfarbung des Polymeren 
wahrend der Verarbeitung nichi gelost werden. GemaB Dokument EP 0 063 180 
wird vorgeschlagea zur Losung dieses Problems Kombinationen aus Hydrotalciten 
und 1,3-Diketoverbindungen zu verwenden. 

In dem Dokument EP 0 139 93 1 werden basische Verbindungen, die 
Kombinationen aus cin- und zweiwcnigen Kationen oder aus zwei- und 
dreiwertigen Kationen mit diversen Anionen darstellea als Stabiiisatoren offenban. 
Diese Substanzen. insbesondere die in den Beispielen dargestellten, sind als 
aluminiumrdche Hydrotalcite oder Verbindungen mit hohem Hydrotalcitantetl 
anzusehen. In Mischungen mit Zn-Metallcarboxylaten fuhrt ihr Zusatz zu 
halogenhaltigen Harzen zu einer Verbesscrung der Hitzestabilitat. Jedoch kann 
auch durch die Verwendung von derartigen Substanzen das Problem der 
Verfarbung des Polymeren wahrend der Verarbeitung nicht geldst werden. Wie 
oben vorgeschlagea miissen zur Losung dieses Problems Kombinationen mit 
1.3-Diketoverbindungen venvendet werden. 

In den Dokumenten DE 39 41 902 und DE 41 06 411 bzw. DE 40 02 988 und 
DE 41 06 404 sowie DE 4 1 03 88 1 werden basische 
Calcium-Aluminium-Hydroxy-Phosphite bzw. basische 
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Calcium-Ahuninium-Hydroxy-Carboxylate sowie Hydrocahimite aJs Stabilisatoren 
fiir halogenfaaltige Polymere, insbesondere P VC, vorgeschlagen. Diese Substanzen 
sind Stabilisator-Mischungen init Hydrotaidten in ihrer Wirkung auf die 
Hitzestabilitat und die Transparenz der damit stabilisierten Harze unteriegen. 
Weiterfain kdnnen durch die Verwendung derartigo* Substanzen mit Hydratwasser 
Problme bd der Verarbeining des halogenhaltigen Harzes durch die Abspaltung 
des Kristallwassers auflreten (vgl. M . Meyn "Doppeihydroxide und 
Hydroxiddoppelsalze - Synthese. Eigenschaften und Anionenaustauschverhaiten", 
Dissenation, Kiel 1991 ). Im Dokumem EP-A-0 2S6 872 wird vorgeschlagen. 
diesen Nachteil durch die Zugabe von feinstteiligem Magnesiumoxid zu beheben. 

In den Dokumemen DE 41 03 916 und DE 41 06 403 werden basische 
Hydroxyverbindungen aus zwei- und dreiwertigen Metallionen, die als "nicht vom 
Hydrotalcittyp" definiert werden. u.a. als PVC-Stabilisatoren offenbart. Diese 
Substanzen sind gleichfalls Stabilisator-Mischungen mit Hydrotalciten hinsichtlich 
ihrer hitzestabiiisierenden Wirkung und der Transparenz der stabiiisierten Produkte 
unteriegen. Weiterhin kOnnen auch hier bei der Verwendung derartiger Substanzen 
mit Hydratwasser Probleme bei der Verarbeitung des halogenhaltigen Harzes durch 
die Abspaltung des Kristallwassers auftreten. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Schichtgitterverbindungen zur 
Veriiigung zu stellen, die sich insbesondere als Stabilisatoren flir halogenhaitige 
Polvmere eignen. ohne die oben erwahnten Nachteile der bekannten Stabilisatoren 
aufzuweisen. und die insbesondere als nichttoxisch eingestuft werden. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafi geldst durch die Bereitstellung von 
Schichtgitterverbindungen der allgemeinen Formel 

Li,Me-^^Me-^UOH^jA^*mH,0 

worin 

Me" Mg, Ca. Zn und/oder Sn-' 
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Me"' Alund/oderFe'* 

A'*' ein Anion der Wertigkeit n oder ein Gemisch von Anionen ist, wobd die 
Indizes im Bereich von 

0<a< 1 . 

2<b<6. 

-0.5 <c < 0.5 sowie 

m - 0 bis 5 

Hegen. d. e ungieich 0 sind und so gewahlt werden, daO ein neutrales 
Molekul erhalten wird. 

Bekannt ist, daB Ibsliche Lithiumverbindungen, die als Stabilisatoren in 
halogenhaltigen Polymermassen eingesem werden, die Wasseraufhahmefahigkeit 
dieser Harze erhohen. Bei Kabelisolieningen verschlechtert sich dadurch die 
isoiierende Wirkung und bei Dnickwasserrohren verringert sich die Belastbarkeit 
durch den Wasserinnendnick. Lithtumcarbonat hat keine stabilisierende Wirkung, 
Lithiumhydroxid dagegen weist eine gute stabilisierende Wirkung auf. wobei 
jedoch die Anfangsfarbe und der Farbverlauf ungiinstig beeinfluBt werden. 
Lithiumoxid zeigt analoge Stabiiisatoreigenschaften auf halogenhaltige 
Polymenmassen wie Lithiumhydroxid, wobei jedoch auch hier die Hydrophilie 
nachtdlig ist. Stabilisatorgemiscbe, die Lithiumoxid emhalten, sind nicht 
lagerstabil. Bekanm sind Lithiumsaize mit Fetts&irea insbesondere Stearinsaure, 
als PVC-Stabilisatoren. So wird im Dokument DE-A-1 115 460 eine Kombination 
aus Lithiumstearat und Glycennmono-(acetylricinoleat) zur Verwendung als 
PVC-Stabilisator beschrieben. Allerdings haben diese Stabilisatoren keine 
kommerzielle Bedeutung eriangt. Zum einen, weil eine Schmelzreaktion von 
Lithiumstearat nur schwer moglich ist (Schmelzpunkt von Lithiumstearat: 200 bis 
215T), zum anderen, weil fur die Herstellung uber eine Fallungsreaktion Idsliche 
Lithuimsalze, wie z.B. das Hydroxid oder das Chlorid benotigt werden. die bcide 
vergleichsweise teuer sind. Im Gegensatz zu bekannten Stabilisatoren. wie 
Kalkhydrat, Magnesium- und Lithiumhydroxid nehmen die 
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erfindungsgemaOenVerbindungeo kdn Kohlendioxid aus der Luft auf. Die 
erfindungsgem&Ben Schichtgitterverbindungen sind im Gegensatz zu 
Lithiumhydroxid schwer loslich. Sie weisen im Gegensatz zu Hydrotalciten one 
deutlich reduzierte Hydrophilie au£ die sich in einer gerxngeren 
Feuchtigkeitsaufiiahme aus der Luit zeigt. 

Oberraschenderweise hat sich gezdgt, daB die erfindungsgemaBen Substanzen 
haiogenhaltigen. themopiastischen Harzen und den daraus hergestellten Teilen 
eine hdhere Hitzestabilitat im Vergleich zu halogenhaldgen, thermoplastischen 
Harzen und den daraus hergestellten Teilen. die nicht die erfindungsgemaBen 
Substanzen enthalten. verleihen. Die erfindungsgemaBen Substanzen verhindem 
Verfarbungen bei der Herstellung von z.B Hart-PVC-Extrudaten. Sowohl der 
Farbverlauf als auch die Bewitterungsstabilitat der mit den erfindungsgemaBen 
Substanzen stabiiisierten Probekdrpem sind besser als bei solchen Probekorpem, 
die nicht die erfindungsgenuyjen Substanzen enthaiten. Im Gegensatz zu struktureil 
vergleichbarem dreibasischem Bleisulfat wird die Transparenz von transparenten 
halogenhaltigen Harzen durch den Einsatz der erfindungsgem^en Verbindungen 
nicht verschlechtert. 

Die Schichtgitterverbindungen werden dadurch erhalten, daB man im wasshgen 
Medium Lithiumhydroxide. -oxide und/oder dessen in Hydroxid umwandelbare 
Verbindungen. MetaII-(II)-hydroxide, -oxide und/oder deren in Hydroxide 
umwandelbare Verbindungen der genannten Metalle und Aluminium- und/oder 
Eisen-(III)-hydroxide und/oder deren in Hydroxide umwandelbare Verbindungen 
sowie Sauren und/oder deren Salze bzw. Gemische davon bei einem pH-Wert von 
8 bis 10 und bei Temperaturen von 20 bis 250^*0 miteinander umsetzt und das 
erhaltene feste Reaktionsprodukt abtrennt. 

Das aus der oben beschriebenen Umsetzung direkt anfaUende Reaktionsprodukt 
kann nach bekannten Verfidiren vom wdBrigen Reaktionsmedium abgetrennt 
werdea vorzugsweise durch Filtration. Die Aufarbdtung des abgetrennten 
Reaktionsproduktes erfolgt eben&lls in an sich bekannter Weise, beispielsweise 



wo 96/02465 PCr/EP95/02715 

6 

durch Waschen des Filterkuchens mit Wasscr und Trocknen des gewaschenen 
Riickstands bei Temperaturen von beispiclsweisc 60 bis 150X, vorzugswdse bei 
90 bis 120^C. 

Fur die Umsetzung kaim im Falle des Aluminiums sowohl feinteiliges, aktives 
MctaII-(ni)-Mro«d in Kombination mit Natriumhydroxid ais auch on NaAiO. 
eingesetzt werden. Lithium- bzw. das M^aU-(II) kann in Form von feinteiligem 
Lithiumoxid odcr -hydroxid odcr Mischungen daraus bzw. von feinteiligem 
Metall-(II)-oxid oder -hydroxid oder iVIischungen der genannten Metaile venvendet 
werden. Die enisprechenden Saureanionen konnen in umerschiediich konzentriener 
Form z,B. direkt als Saure oder aber als Salz eingesetzt werden. 

Die Umseizungstemperaiuren liegen vorzugsweise zwischen etwa 20 bis ZSO'^C, 
weiier im besonderen zwischen etwa 60 und 180*'C. Katalysatoren oder 
Beschleuniger sind nicht erforderlich. Bei den erfindungsgemaflen Subsianzen kann 
das Kristaiiwasser ganz oder teiiweise durch thennische Behandlung entfemt 
werden. 

Bei ihrer Anwendung als Stabilisatoren spalten die erfindungsgemaBen. 
getrockneten Schichtgitterverbindungen bei den fur Hart-PVC iiblichen 
Verarbeitungstemperaturen von 160 bis ZOO^C kein Wasser oder ein anderes Gas 
ab, so daB in den Formteiien keine stOrende Blasenbildung auftritt. 

Das Anion in der allgemeinen Formel I A"' kann Sulfat. Sulfit, Sulfid. Thiosulfat, 
Peroxid, Peroxosulfat, Hydrogenphosphat, Hydrogcnphosphit, Carbonate 
Halogenide, Nitrat, Nitrit, Hydrogensulfat Hydrogencarbonat, Hydrogensulfit, 
Hydrogensulfid, Dihydrogenphosphat, Dihydrogenphosphit, 
Monocarbonsaureanionen wie Acetat und Benzoat Amid« Azid, Hydroxyd. 
Hydroxylamid. Hydrazid. AcetylacetonaL Phenolat. Pseudohalogenide. Halogenite, 
Haiogenate. Perhalogenate. I,\ PcrmaiMjanat, Dianionen von Dicarbonsauren wie 
Phthalat Oxalat Maleat oder Fumarat, Bisphenolate, Phosphate Pyrophosphate 
Phosphit, Pyrophosphit, Trianionen von Tricarbonsauren wie Citrat, Trisphcnolate 
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u.v.m sowie Gemische der genannten Anionen sein. Uoter diesen sind Hydroxid, 
Carbonate Phosphit und Maleat bevorzugt. 

Zur Verbesserung der Dispergierbarkdt der erfindungsgemafien Substanzen in 
halogenhahigen thermoplastischn Harzen konnen diesdben mit 
Fettsaure, z.B. Stearins^e^ einem anionischen oberfl&chenaktiven Agens* einan 
Silankuppler, einem Titanat*Kuppler, dnem Gycerinfettsaureester 
oberfllichenbehandelt sein. 

Die errindungsgemafien Substanzen der Formei I konnen in vorteilhafter Weise ais 
Stabilisatoren fur halogenhaltige thermopiastische Harze verwendet werden. 
Beispiele fiir derartige Harze sind PVC, Polyvinylidenchlorid, cWoriertes oder 
chlorsulfonienes Polyethylen, chlorienes Polypropylen oder chloriertes 
Ethylen/Vinyiacetat-Copolymer. Besonders geeignet sind die erfindungsgem^en 
Schichtgitterverbindungen als Stabilisatoren fur Harze vom PVC-Typ, d.h. 
Vinylchiorid-Homopolymere und Copolymere von Vinyichlorid mit anderen 
Monomeren. 

Es kannen auch vorteilhaft zus^tzlich bekannte Co-Stabilisatoren eingesetzt 
werden. z.B. Metallcarboxylate (Gnippe a). 

1.3-Diketoverbindungen, organische Ester der phosphorigen Saure, der Polyole 
und der Aminosaurederivate (Gruppe b) flihren zu einer deutiichen Verbesserung 
der Antangsfarbe. AuBerdem kann Jie Zugabe von zumindest einer Substanz 
(Gnippe c), die aus der Gruppe der Antioxidantien und der Epoxyverbindungen 
ausgewahlt wurden, zu einer deutiichen Verbesserung des Farbverlaufs fuhren. Die 
Zugabe von zumindest einer Substanz (Gruppe b) plus mindestens einer Substanz 
(Gruppe c) ist sehr vorteUhaft. 

Beispiele fur die Metallcarboxylate (Gruppe a) sind die Salze hoherer Fettsauren. 
NaphthensiUire von Metallen der zweiten Gruppe des Periodensystems der 
Elemente. Beispiele fur geeignete Metalle der zweiten Gruppe sind Magnesium. 
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Calcium-, Stroniium, Barium, Zink. Besonders vortcilhaft sind derartige Sake von 
hoheren Fettsauren, wie Stearin-, Palmitin-, Myristin-, Laurin-, RizinolsSure. 
Besonders wirksam fur den Farbvo-lauf sind Zinksalze. Deshalb wird vorzugsweise 
mindestms ein Tell dnes Zinksalzes einer hoheren Fettsaure verwendet. Obgleich 
die obengenannten Metallcarboxylaten einzebi verwendet werden konnea kann bet 
Verwendung von zwei oder mehreren Metallcarboxylaten der stabilisierende Effekt 
vergroBen werden. 

Beispieie fiir die 1.3-Diketonverbinduncen sind Dibenzoyimethan. 
Stearoylbenzoylmeihan, Palmitoylbenzoylmethan, Myrisioylbenzoybnethan. 
Lauroylbenzoylmeihan, flenzoylaceton, Acetylaceton, Tribenzoylmethan, 
DiacetylacetobenzoL p-Methoxystearoylacetophenon, Acetoessigsaureester und 
Acetylaceton. 

Beispieie fur die Ester der phosphorigen Saure sind Triaiylphosphite, wie 
Triphenylphosphit, Tris(p-nonylphenyl)phosphit (TNPP); Alkylarylphosphite, wie 
Monoalkyldiphenylphosphite. z.B. Diphenylisooctylphosphit, 
Diphenylisodecylphosphit und Dialkylmonophenylphosphite, wie 
Phenyldiisooctyiphosphit. Phenyiditsodecylphosphit und Trialkyiphosphite, wie 
Triisooctylphosphit. Tristearylphosphit. 

Beispieie fur die Polyole sind Trismethylolpropan, Di-(trismethylolpropan), 
Eiythritol, Pentaerythritoi, Dipcnuerythritol, Sorbitol, Mannitol. 

Beispieie fiir die Aminosaurederivate sind Glycin, Alanin, Lysin, Tryptophan, 
Acetylmethionia Pyrrolidoncarbons^ure, Q-Aminocrotonsaure, 
a-Aminoacrylsaure. a-Aminoadipinsaure sowie die entsprechenden Ester. Die 
Alkoholkomponenten dieser Ester umfassen einwenige Alkohole, wie 
Methylalkohol, Ethylalkohol PropyialkohoK i-PropyialkohoL Butylalkohoi. 
a-Ethylhexanol OctylalkohoL i-Octylalkohol, LaurytalkohoL Stearylalkohol sowie 
Polyoie, wie Ethylenglycoh Propylenglycol 1,3-Butandiol, U4-Butandiol, 
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Glycerol, Diglycerol, Trismethylolpropaiu Pentaerythritol, Dipcntaerythritol, 
Erythrithol Sorbitol, Mannitol. 

Betspiele iiir die Antioxidantien sind 2,5-DUert.-butyl-hydrochinon, 
2,6-Di-ten.-butyl-4.methyl-phenol, 4,4-Thiobis-(3-mcthyl-6-twt.-butyl-phenol). 
2.2-Mcthylenbis(4-inethyl-6-tert.-butyIphcnol), 
Stearyl-3-(3'-5'-di-tert.-butyl-4-hydroxyphenyl)propionat. 

Zu den Epoxyverbindungen gehdren verschiedene tierische oder pilanziiche OIe« 
wie EpoxysojabL Epoxyrapsbl. epoxidiene Fettsaureesier we epoxidtenes 
Epoxymeihyloleat. Epoxybutyloleai, epoxidierte aJicyclische Substanzeiv 
Glycideiher, wie Bisphenol-A-diglycidether, Bisphenol-F-diglycidether; 
Glycidester, wie Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, deren Polymcre, 
Copolymere; und epoxidierte Poiymere, wie epoxidienes Polybutadten, 
epoxidienes Acrylsaurc-Buudien-Styren-Terpoljmer (ABS). 

Bevorzugte Dosiermengen (in Gewichtsteilen pro 100 Gewichtsteile Haiz) fur die 
erfindungsgem^en Substanzen der Formel I sind 0. 1 bis S. vorzugsweise O.S bis 3. 

Bevorzugte Dosiermengen iiir die Co-Stabilisatoren sind. 

Gajppe a) Meiallcarboxylate: 0. 1 bis 5, vorzugsweise 0.5 bis 3; 
Gruppe b) I,3-Diketoverbindungen« organische Phosphite, Polyoie, 

Aminosaurederivate: 0 bis S, vorzugsweise 0. 1 bis 3: 
Gruppe c) Antioxidantien, Epoxyverbindungen: 0 bis S. vorzugsweise O.OS bis 4 . 

Insbesondere sind Kombinationen aus erfindungsgemaBen Substanzen der Formel I 
und Metallcarboxylaten als Stabilisatorgemische itir halogenhaltige Harze 
bevorzugt. 

Der erfindungsgemaB stabilisienen halogenhaitigen thermoplastischen 
Harzzusanunensetzung konnen weiterfain die dem Fachmann bekannten ZusStze, 
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wie FuUstoffe, Gleitmittcl, Weichmachcr, Farbstoffe, Pigmcnte, Amistatiknuttel, 
oberflachenaktive Ageniien, SchaumbUdner, Schlagzahmodifier, UV-Stabilisatoren, 
enthalten. 

GArauchlich ist insbcsondcrc die Zugabe eines Wdchmachers. So konncn 
beispidswcise Phthalsaureester, wie Dioctylphthalat (DOP), aliphatischc dibasische 
Saurc-. TrimeUithsaure-, Phosphat-, Fettsaureestcr, Epoxywdchmacher, 
Polyesterweichmacher. chloricnes Paraffin und Shnlichc Weichmachcr in 
geeigneten Mengenverhaltnisse^ bezogen auf das halogenhaluge thermoplastische 
Harz, zugegeben werden. 

Als formgebende Verfahren, mit denen die erfindungsgemaB stabiiisierten, 
halogenhalligen thermoplastischen Harzzusammensetzung verarbeitbar sind, 
konnen das Kalandricrcn, das Extrudieren, das Spmzgiefien, das Blasformen oder 
andere Verfahren genannt werden. 

Die Thermostabilitat und die Anfimgsferbe sowic der Farbverlauf des 
halogenhaitigen thermopiastischen Harzes wird durch die Zugabe der 
erfindungsgemafien Substanzen gemaB Formel I, insbesondere zusammen mit 
Metallcarboxyiaten (Giuppe a) und vorzugsweise auch zusammen mit den 
Costabilisatoren (Gruppe b) oder/und fGruppe c) in den ang^ebenen Mengen 
deutiich verbessert. 

Die erfindungsgemafl stabiiisierten Harzzusanmiensetzungen weisen kein 
Plate-out-Phanomen wahrend des Kaiandriercns auf und erlaubt das Extiudieren im 
Langzeitbetrieb. Dailiber hinaus sind die resuitierenden Produkte frei von einer 
Verfkrbung. 

Die vorliegcnde Erfindung isi daher ein bemerkenswerter. neuer Beitrag zur 
Verarbeitung von PVC und anderen halogenhaitigen thermoplastischen Harzen. 
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Die Eifindung wird durch die folgenden Beispiele naher erlautert, ohne jedoch 
darauf beschrania zu sein. 



BEISPIELE 

1. HersteUung der erfindungsgemaBen Substanzen 

Beispiei 1 iVerbindg 1) 

2 mol (80.0 g) Magnesiumoxid werden in 600 mL Wasser 30 min. genihn. In 700 
mL Wasser werden 2 mol (164.0 g) wasserfreies Natriumaiurainai gelost. In ISO 
mL Wasser wird 0. 13 mol (5.5 g) Lithiumhydroxid-Monohydrat gelost und der 
Natriumaluminat-Losung in rascher Reihenfolge die Lithiumhydroxid-Losung und 
die MgO-Suspension beigegeben. Ein Temperatur-Anstieg auf SS^'C wird 
beobachtet. Nach einer Stunde Riihrzeit wird bei Raumtemperatur CO. auf pH 9,0 
eingeleitet. Nach Carbonatisierung wird das UberschUssige CO. auf pH 10,0 
verkocht. Der Ansatz wird auf ein Volumen von drei Liter aufgeiiiUt und drei 
Stunden bei 80 bis 9S*'C behandelt. Das Reaktionsprodukt wird abgenutscht und 
drei Mai mit zwei Liter Wasser gewaschen. Der Filterkuchen wird iiber vier 
Stunden in Vakuum bei ISO^'C getrocknet. 

ErhaltenesProdukt: Li^,,Mg,oAl,,(OH),,,C03 

.Analyse: Li 0.30%. Mg 16.50%. AI 17.50%, CO, 7.50% 
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(Verbindg2) 

I.S moi (60.0 g) Magnesiumoxid warden in 600 mL Wasser 30 min. genihrt. In 
700 mL Wasser werden I.S mol (123.0 g) wasserfreies Natriumaluroinat geldst. In 
150 mL Wasser wird 0.27S mol (H S g) Lithiumhydroxid-Monohydrat gelOst und 
der Nauiumahjminat-Ldsung in rascher Reihenfolge die Lithiumhydroxid-Ldsung 
und die MgO-Suspension beigegeben. Ein Temperatur-Ansdeg auf BS'^C wird 
beobachtet. Nach einer Stunde Rahrzeit wird bei Raumtemperatur CO. auf pH 9,0 
eingeleitet. Nach Carbonatisienmg wird das uberschiissige CO. auf pH 10.0 
verkocht. Der .Ansatz wird auf ein Volumen von drei Liter aufgeiulit und drei 
Stunden bei 80 bis 95''C behandelt. Das Reaktionsprodukt wird abgenutscht und 
drei Mai mit zwei Liter Wasser gewaschen. Der Filterkuchen wird iiber vier 
Stunden in Vakuum bei 130T getrocknet. 

Erhaltenes Produkt: Ll,„Mg,,o-^.55(OH)^„CO, 

Analyse: Li 0.89%, Mg 17.30%, Al 18.40%, CO. 10.20% 

Beispiel 3 (Verbindg 3) 

1 .S mol (60.0 g) Magnesiumoxid werden in 600 mL Wasser 30 min. geriihrt. In 
700 mL Wasser werden 1 .2 mol (123 .0 g) wasserfreies Natriumaluminat geldst. In 
1 50 mL Wasser wird 0.4 mol ( 16.8 g) Lithiumhydroxid-Monohydrat geldst und der 
Natriumaiuminat-Losung in rascher Reihenfolge die Lithhimhydroxid-Losung und 
die MgO-Suspension beigegeben. Ein Temperatur-Anstieg auf 35*'C wird 
beobachtet. Nach einer Stunde Riihrzeit wird bei Raumtemperatur CO. auf pH 9,0 
eingeleitet. Nach Carbonatisierung wird das liberschussige CO. auf pH 10.0 
verkocht. Der Ansatz wird auf ein Volumen von drei Liter aufgefiillt und drei 
Stunden bei 80 bis 9S''C behandelt. Das Reaktionsprodukt wird abgenutscht und 
drei Mai mit zwei Liter Wasser gewaschen. Der Filterkuchen wird uber vier 
Stunden in Vakuum bei 130''C getrocknet. 
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Erhaltenes Produkt: Li^jpiMg, .^AU JOH),34C03 
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Analyse: Li 1.10%, Mg 15.90%, Al 16.20%. CO, 9.50% 



Beisptel 4 (Verbindg 4) 

2.5 mol (100.0 g) Magnesiumoxid werden in 600 mL Wasser 30 min. genihrt. In 
700 mL Wasser werden 2.S mol f205 0 g) wassertreies Natriumaluminat geldst. In 
150 mL Wasser wird 0 085 moi (3.6 g) Liihiumhydroxid-Monohydrai gelbsi und 
der Natriumaiuminat-Ldsung in rascher Reihenfolge die Lithiumhydroxid-Losung 
und die MgO-Suspension beigegeben. Ein Temperatur-Anstieg auf 35T wird 
beobachict. Nach einer Stunde Riihrzeit wird bei Raumtemperatur CO, auf pH 9,0 
eingeleitet. Nach Carbonatisierung wird das uberschiissige CO. auf pH 10,0 
verkocht. Der Ansatz wird auf ein Volumen von drei Liter aufgefuUt und sechs 
Stunden bei 10 bar und etwa 180^C dnickbehandeh. Das Reaktionsprodukt wird 
abgenutscht und drei Mai mit zwei Liter Wasser gewaschen. Der Filterkuchen wird 
uber vier Stunden in Vakuum bei 130^C getrocknet. 

Erhaltenes Produkt: Lio i^Mg, loAl^JOH)^, ,COj 

Analyse: Li 0.17%, Mg 18.20%.A1 19.00%, CO, 6,50% 



Der Fachmann kann den Beispielen 1 bis 4 eine allgemeine Vorgehensweise 
entnehmen. Das Wesendiche der allgemeinen Arbdtsvorschrift besteht darin, daO 

1. die stochiometrischen Verhaltnisse der Komponenten zum Erhalt der 
ertindungsgemaOm Substanzen und 

2. bei Zugabe des/der Anion/en ein pH-Wen von 10 nicht entscheidend 
iiberschritten wird. 
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Beispiele 5 bis 1 1 

Es wurden folgende weitere erfindungsgemaBe Verbindungen hergestellt: 



Tab, I: 

Beispiel Fonnei Veybiodg 





LL>Ig4iAl,,lOH):ooCO, 




6 


Ll,jMg, ,AJ5o(OH)y .Fumarat 


6 


7 


Li,,Mg, jAl, ,(0H)„ j(Maleat)„ , 


7 


S 


LLoMg, jAl, ^OH).;,(Phthalat)„ , 


8 


9 


LL,,Ca,„Al,o(OH)„ ^Phthalat),, 


9 


10 


Li,;Ca„Al„(OH),„(COj),„ 


10 


11 


LLXa,,Al„(OH),„(HPO,)aj 


11 



2. NichterfindungsgemaOe Vergleichsverbindung«i 
Beispiele 12 bis 13 

Beispiel V^fbmdg 

12 Hydrotalcit Mg^OH),,CO,*3HjO 12 (nicht hydrother- 

mal behandelt) 

13 HydrocaluinitCa,Al,(OH),JiPO,':H,0 13 
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3. Verwendung der eriindungsgemaOen Substanzen als Stabilisatoren 

In dem nachfolgenden Bdspiel wird die Hitzestabilhat nach dem 
MATHIS-Thennoofen-Test (MTT) und die An&ngsfarbe durch den Yellowness 
Index (YI Omin.) von PVC-Fonnkorpern, denen erfindungsgemafie Substanzen 
sowie zu Vergleichzwecken nicht erfindungsgem&Be Substanzen zugesetzt wurden, 
bewertet. 

Dazu wurden PVC-Harzmassen auf einem Laborwaizwerk fiinf Minuten bei I80°C 
homogenisiert und piastifizien. Aus dem so hergcsieilten eiwa 1 nun dicken 
Waizfell wurde ein Probestreifen von 10 mm Breite herausgeschnitten und im 
MATHIS-Thermo-Ofen bei 180^C getempert. Im Abstand von 10 min. wurde der 
Teststreifen 23 mm aus dem Ofen herausgefahren, bis sich eine Schwarzverfarbung 
zdgte. 



Tab. 2: Testrezeptur 



Rezeptur 1 



PVC 100 


Kreide 


5 


TiO, 


4 


Modifier 


7 


FiieQhilfe 


1 


GM" 


0.3 


Bisphenol A 


0.1 


Zinkstearat 


1.5 


Dipentaeiythht 


0.9 


Dibenzoylmethan 


0.25 


Probe 


1 



Gleitmittel - Esterwachs 
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Tab. 3: Ergebnisse der anwendungstcchnischra Untersuchungen 
Verbindg MinimQ. YlOtpin. 



ohne 


75 


6.8 


1 


150 


6.3 




160 


7.2 


3 


ICS 


O.H 


4 


140 


5.2 


5 


145 


5.9 


6 


170 


7.6 


7 


150 


5.8 


8 


165 


6.1 


9 


155 


5.4 


10 


140 


5.3 


11 


140 


6.1 


12 


125 


9.3 


13 


105 


5.0 
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1. Schichtgitterverbindungen der allgemeinen Fonnel 

Li.Mc"^Me"^^(OH)^%»mIiO (I) 
worin 

Me'* Mg, Ca, Zn und/odcr Sn^' 
Me" Al und/oder Fe'' 

A**" ein Anion der Wertigkeit n oder ein Gemisch von Anionen ist, wobei 
die Indizes im Bereich von 

0<a< 1 . 

-<b<6, 

-0.5 <c<0.5 sowic 

m 0 bis 5 

liegen. d. e ungleich 0 sind und so gewfthlt werden. daB ein 
neutrales Molekul erhalten wird. 

2. Schichtgitterverbindungen nach Anspnich 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Anion ( A"^} aus der Gruppe enthaltend Suifat Sulfit Sulfid, Thiosulfat, Peroxid, 
Peroxosulfat, Hydrogenphosphat, Hydrogenphosphit, Carbonate Halogenide, 
Nitrat, Nitrit, Hydrogensulfet, Hydrosencarbonat. Hydrogensulfit, 
Hydrogensulfid, Oihydrogenphosphat, Dihydrogenphosphit, Monocarbonsaure- 
anionen wie Acetat und Benzoat, Amid, Azid, Hydroxyd, Hydroxylamid. 
Hydrazid. Acetylacetonat. Phenolat Pseudohalogenide. Halogenite. Halogenate. 
Perhalogenate. U\ Permanganate Dianionen von Dicarbonsauren wie Phthaiat, 
Oxalat. Maieat oder Fumarat Bisphenolate, Phosphat, Pyrophosphate Phosphit, 
Pyrophosphit Trianionen von Tricarbonsfturen wie Cttrat Trisphenolate sowie 
etnem Gemisch von Anionen ausgewahlt ist. 
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3, Venvendung der Schichtgitterverbindungcn gemaB Anspnich 1 oder 2 als 
Stabilisator oder Stabilisatorkomponente fur halogenbahige Polym^e. 

4, Stabilisator nach Anspruch 3, dadurcb gekennzdchnet, daB er weiterfain 
mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus der Gnippe der Metallcarboxylate 
enth&lt. 

5, Stabilisator nach Anspnich 3 oder 4, dadurch gekennzeichnct, daD er weiterhin 
mindestens eine Verbindung ausgewahit aus der Gruppe enthaltend 

1 .3.Diketoverbindungen, organische Ester der phosphorigen Saure, 
Epoxyverbindungen, Polyole und Aminosaurederivate enth&lt. 
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